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Prufungsantrag gem. § 44 PatG 1st gestellt 

@ Verf ahren zujr Heretellung von Polymerisaten mrt niadrigem Restmonomergehart 

Die Erfindung batrHft ein Varfahren zur HerstaQung von 
wassertdslichen odar wassarqueflbaren Polymerisatan mit 
geringem RestmonomarengehaJt durch iiachtragliche Be- 
handlung des Polymerisats In Fulverform, in Form elnes Gels 
oder in Form efner Polymerfsatldsung durch Benandlung mtt 
einer mit der Doppelblndimg des Restmonomeren reagie- 
rendan Verbindung bal arfiohtan Temperaturen im Bereich 
von SO bis 150°C Die mit der DoppeJblndung des Restmo- 
nomeren reaktfonsfahige Verbtadung kann im fasten oder 
gelosten Zustand efngesatzt warden. Ala aolche Verbindun- 
gen efnd Stlckstoffverbindungen wfe Ammoniafc. Ammo- 
nfumsatee, Alkyfamine und/oder deren Sake, Hydroxylamin 
und/oder dessen Saba oder VerbSndungen mit addem Was* 
seratoff wie Acetessigsaureester oder Malonsaureaster ge- 
V" eignet 
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PatentansprGche 

1. Verfahren zur Herstdlung von wasseriSsiichen oder wasserqueUbaren Homo- oder Copolymerisatenmit 
niedrigem Restmonomerengehalt durch Behandlung mit mindestens einer mit der Doppelbindung des 
Monomeren reaktionsfthigen Verbindung, dadnreh gekennzelclmet, daB man das Homo- oderCopolyme- 
risat in gequoflener Form ais Gel oder in Form einer LSsung mit einer mit der Doppelbindung des 
Monomeren reaktionsfahigen Verbindung, die stickstoffhaltig ist wie z. B. Ammoniak, Ammonramsalze, 
Alkylainine und/oder deren Sake, Hydroxylamin, und/oder dessen Salze, Hydrazin imd/oder dessen Salze, 
oder mit einer Verbindung, die ein aktives Wasserstoffatom, wie Halogenwasserstoffe, Acetessigsaureester 
oder MalonsSureester oder mit einer bromhaltigen Verbmdon& die eine Bromanlagerung an die Doppel- 
bindung ermogliefrt, wie z» R Bromsuccininiid, Pyridiniumbromid cider Dioxanperbromid, oder mit einer 
Verbindung, die die Doppelbindung oxidieren kaim, wie z. B. Permanganate, Bichromate, Chromate, Seien- 
dioxidoderOzoi^behaiidelt 

Z Verfahren nach Anspruch i, dadurch gekennzdchnet, daB die mit der Doppelbindung des Monomeren 
reaktionsfahige Verbindung imfesten oder gddsten Zustand eingesetzt wird 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein Polymergel mit einem 
Wassergehalt von20 bis 90, bevorzugt 50 bis 75 Gew.-% eingesetzt wird 

- 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die mit der Doppelbindung des Monomeren 
reaktionsfahige, Verbindung anf das Polymergel aufgetragen oder anfeesprflht und das behandelte Poly- 

- mergel anschlieflend bei erhdhter Temperatur wenigstens teflweise getrocknet wird. 

5. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 bis % dadurch gekennzeichnet, daB eine Pofyinerisationsiasung 
mit einem Wassergehalt von 20 bis 95%, bevorzugt 50 bis 90%- eingesetzt wird tmd diese Polymerisationslfl- 
sung anschlieflend bei erhdhter Temperatur ggfe- wenigstens teilweise entwflssert wind. 

6. Verfahren nach Anspruch 5 t dadurch gekennzeichnet, dafl die mit der Doppelbindung des Monomeren . 
reaktionsfahige Verbindung zur PolymeiiOsung gegeben wird 

7. Verfahren nach einem 4er Ansprflche 1 bis 6, dadurch gekennzdchnet, dafi man das Homo- oder 
Copolymerisat bei Temperaturen von 50 bis 150° Q vorzugsweise bei 80 bis 120°C ffir erne Zeit von 10 bis 
180, vorzugsweise 20 Ms 120 min, ggfs. unter Vakuum, behanriel t 

& Verfahren zur Herstdlung von wasseridsiichen oder wasserquellbaren Homo- odor Copolymerisaten mit 
niedrigem Restmonomerengehalt durch Behandlung mit mindestens einer mit der Doppelbindung des 
Monomeren reaktfonsfahigen Verbindung, dadurch gekennzeichnet, daB das pulverformige, tdlweise oder 
vollstandig getrocknete Potymerisat mit der Losung einer mit der Doppelbindung des Monomeren reak- 
tzonsfihigea Verbindung; die stickstoffhaltig ist wie z> B. Ammoniak; Ammomnmsalze, Alkylamine und/oder 
deren Salze, Hydroxyfemin und/oder dessen Salze oder mh einer Verbindung die ein aktives Wasserstoff- 
atom enthSltwie Halogenwasserstoffe, Acetessigsiureester oder MalonsSureestfir, oder mit einer bromhal- 
tigen Verbindung, die eine Bromanlagerung an die Doppelbindung ennOgBcht, wie z. R Bromsuccmimid, 
Pyridinrumbromid oder Dioxanperbromid, oder mit einer Verbindung, die die Doppelbindung oridieren 
- kann, wiez. R, Permanganate Bichromate, Chromate Sdendioxid oder Ozon oder-dner schwefdhaltigen 
Verbindung mit reduzierender Wirkung, wie Alkali- oder Ammoniumsulfite, -hydrogensulEte und -disidfite 
oder einer Merxaqrtoverbindung, unter Aufquelltmg oder mindestens teihrasen AuflCteung des Polymerisats 
behandelt wird, woranf das entstandene Polymergel oder die entstandene PolymeriSsung anschlieflend bd 
erhohter. Temperatur getrocknet wird , 

9. Verfahren nach der Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das pulverformige Polymensat m die 
Losung der mit der Doppelbindung des Monomerer reaktiansfShigen Verbindung, ggfs. unter Rnhren, 
eingebracht wird oder die Ldsung der mh der Doppdbindung des Monomeren reaktionsfahigen Verbin- 
dung auf das pulverformige Polymensat aufgesprflbt oder attfgegossen wird. 

1 0, Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet dafl ate QneDmi ttd oder Lasennt- 
tdfttr Polymensat und mit der DoppeJbindung 4es Monomeren reaktions&higen Verbindung Wassw aEdn 
oder ein Gemisdi von Wasser mit polaren, wassermischbaren organischen L6sungsmitteln wiez^B. Afco- 
hole, vorzugsweise Ethanol, Methanol, Isopropancrf, odo* Ketone; vorzugsweise Aoeton oder Methyleth^- 
keton, sowieTetrahydrofqran, Dioxan, Glycerin oder Glykxfe oder Gemisdie dieser Losungsmittd vCTwen- 
detwerden. 

1L Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Quell- oder LGsemittel, welch^ em 
organisdies Ldsungsmittel enthfllt, einen Wasergehalt von mindestens 10 Gew.-%, vorzugsweise minde- 
stens 25 Gew*-% und insbesondere mindestens 50 Gew.-% aufweist 

12, Verfahren nach. einem der Anspruche 1 bis 1 1, dadurch gekennzdehnet; daB ate Ammoniumsalze Salze 
von anorganischen oder organischen S&nren, z. B. Oiloride, Sulfate; Nitrate, Carbonate* Hydrogencarbona- 
te, Hydrogensulfate, Acetate oder Formiate eingesetzt werden. 

Beschrdbung 

Die ErJSndung betrifft ein Verfahren zur Herstdlung von Polymers mh niedrigem Restmonomergehalt 
Bei der Herstelhmg von medermolekularen wasseridsiichen sowie hochmolekularen wasseiiOsIichen oder 
wasserquellbaren (d. h. teQvernetzten) Pblymerisaten und Mischpolymerisaten zeigt sich, daB eine volistSndige 
Umwandlung der Monomeren — vor allem der Monomeren surf Acrytefturebasis — nicht m6g&di ist Im 
technischen MaBstab werden ubHcherweise Restmonomergehalte von mindestoos 0^5 oder sogar 1,0% und mehr 
als freies Monomeres im Polymensat beobachtet 
Die Toxizitat der im Polymensat vCTblelbenden Monomeren ist aflgemdn bekannt, es wire daher ein Verfah- 
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ren zur HereteDung von Polymerisaten und Mlschpolymerisaten, die praktisch monomerfrei s^sehrzweckma- 
flig. Da es bisher nicht mdglich war, ein Polymerisationsverfahreii so zu ftthren, dafi prakusch keine Restmono- 
meren mehr verbleibea wurde bereits versucht, die toxischen Rcstmonomeren dan* Umwandlang m ibre 
imschadUchen Derivate aus dem Polymerisat zu entfernen. So wurden in den DB-AS 1070377 und US-PS 
29 60 486 die waBrigen Losungen von hochmolekularen Acrylamidpolymerisaten mrt NataumsulflWsung ver- 5 
mischt und bei 80 bis 120° C getrocknet Dadurch wurde der Restronomergehalt bis auf PGw h ^?^ 
setzt Jedoch setzen die Verfahren zur Restmonomerverminderung gemaB US-PS 29 60486 Oder OB-PS 
10 70 377 eine Verarbeitung des Polyraerisats in sehr verdflnnter (2- bis 3%iger) Poiymeriosung voraus, was 
unwirtschaftlich isL Daher wurden diese Metboden in der Praxis kaum angewandt. 

Eine direkte Beseitigung von Monomeren aus dm Polyacryiamidgel durch Erwarmung des Gels auf 80 bis io 
150°C wurde in der US-PS 41 32844 und durch Methanol- oder Metbanol/Wasser-Extraktion m den JP-PS 
53/51 289 und JP- PS 50/1 36 382 beschrieben, wobei Restmonomergehaite bis zu 0,04 Gew.-% erreicht wurden. 

Zur Zeit werden Homo- und Copolymerisate von Acrylamid meistens in einem waBrigen Medium hergesteflt, 
wobei das Polymerisat entweder als W/O-Suspenskm (Wasser in 01) oder als Polymergel mit 40 bis 80 Gew.-% 
Wasser mrt emera bestimmten Restgehalt an freien Monomeren anffflt Die Behandhing von Polymergel mrt is 
w&Briger Losung von Natriumbisulfit oder -metaWsulfit wurde in der US-PS 37 55 280 und mrt anemfesten 
AlkalisW in der EP-PS 01 75 554 bescbrieben. wobei Restmonomergehaite von 0.03 bis 03 Gew.-%erhalten 
wurden. Zum gleichen Zweck wurden in der JP-PS 56/1 03 207 ebemuTs Bfiuffite, Sulfite und Pyrosulfite 
verwendet Auoh gasformiges SchwefeldioxM wurde zur Herabsetzung der Aatfamidkonzentratron m emem 
Emulsionspolymerisat bereits benutzt (US-PS 37 80 006). 

Die vorstehend beschriebenen Metboden ermogHchen zwar erne erbebliche Reduzierung der Restmonome- 
ren, sind jedoch rait emigen Nachteilen verbunden, wie z.R die Gerachsbelastigiing durch f werdendes 
SchwefeMioxid, Korrosion der Anlage durch SchwefeldioHdfolgeprodnkte (z. a schweftge Saure and Schwef el- 
saure sowie deren Salze im sauren Medium). , . A . 

Weitere Methoden zur Restmonomergehakvarmmdening smd bei den OAV-Em^nspo^erisaten (Ol in 
Wasser) der wasserunloshchen Polymerisate bescbrieben. So wurde z. Kinder US-PS 45 29 753 der Monomer- 
gehalt im Porybutadien-styrol-latex durch Zusatz von tert-Butyl-hydroperoxid und Natrnimmetabisulfit herab- 
eesetzt in der JP-PS 55/1 51 015 und der DE-PS 29 19 096 wurde eine Verminderungdes EthyiaoTlatres^ebalts 
von 0 43 bis auf 0,065 Gew.-% durch Zusatz von Ethanolainm erzieh oder das Monomere wurde nut Wasser- 
dampfdestillation (EP-PS 0 02 860, CS-PS210 100) oder azeotrop (US-PS 44 14 ^l^^^-^ e j ner f 1 ^ el " 
che Strahlung {1 bis 5 Mrad) wurde zur Herabsetzung des Restmoncroergehata ^ Herstelh^der harten 
KontakZlsen auf Basis SiWanpolymeren (GB-PS 21 13 694) oder bei der FVOHerstdlung (US-PS 45 85 808) 

"Dte^tfemung von Restmonomeren bis auf 0.4 Gew.-% aus einer Polymeremulsion durch katalytiscbe 
Hvdrierung wurde in der US-PS 43 75 529 bescbrieben, , , . ... . _ 

Aufgabe der Erfindung ist es, auf wirtscbaftliche Weise den Restmonomereagehah in wasserlosEchen oder 
wasserquellbarea Homo- oder Copolymerisaten zu verringern. . 
Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale von Anspruch 1 und Anspruch 8 gelost 
Errmdungsgera&fl wird die Verminderung des Restmonomer<uigelmta bei den narf. flh1 ^ P^^^S^T 
verfahren hergesteflten Polymerisaten, wobei Umsatze ubHcherweise bis zunMuan^vonOTbffi ^ «7**J« 
werden, durch eine nachtragiiche Behandlung des Polymerisats mrt emer Verbindung erreicht. die durcbeme 
Reaktion mit der Doppelbindang des Monomeren dieses in eine unschadhche. gesatOgte Verbmdung umwan- 

d6 Die erfmdungsgemaBe Verringerung des Restmonomerengebalts kann auf zweierlei Weise erzielt werden: 

A. Das bei der Polymerisatherstellang entstandene Por/mergel (oder eine Polymeriosnng bei und 
mittelmolekularen Produkten) wird mit der Losung der ^p^fco^ung^Mo^^ reak^s- 
fahigen Verbindung in BerOhrung gebracbt, bevorzugt durch Bespruhen des Polymergels mrt der i-csung, 
odef aber durch einfaches Vermischen der Wsung des Polymerisa^ ^^^^J 6 ^ £ 
Doppelbindung des Monomeren reagierende Verbindung im festen Zustand dem 2S*E 
Polyn^eriasung^gegeben werden. Das Polymergel oder die Poiymeriosung wad damba emer^hOMen 
Tanperaturvon 50bis 150°C bevorzugt bei 80 bis 120=C behandelt wobei das Polymergel gtechze^ 
teilweise oder voDstandig getrocknet wird, und die Poiymeriosung ei^*_»f^^^L^*f 
RackfluB ihre ursprQnguche Konzentratton beibehalt Die Behandlmigsdtobettragt 10 bis 180, vorzugs- 
wdse 20 bis 120 min. . . *. . 

R Gemftfl einer zwehen Variante kann auch der Restmonomerengehatt bei den^sctoi tffllwase oder 
vollsttadig getrockneten, pulverartigeii Endproduktea noch nachtrf^ch gesejt warden, otoe daBtaan 
hierzu auf die aus dem Stand der Tedmikbekannten Exti^oii^erfahrenztirt^^ 
unter Verwendung eines organischen Wsungsrnitteb durchgeflflnrt werden n^sen. Nach di^er zwertea 
Variante wird das pulverfonnige monomerhaltige Polymerisat mit da waBn^n L^sung der mit to 
Doppelbindung des Monomeren reaktionsf§higen Verbindung m BerOhrung gAracht and I dan^ioder 
gi JdSzeitig bd 60 bia 130° C, bevorzugt 80 bis 120°C im Vaknum oder unter Normaldruck wenigstens 

Bd^Sr?S££sweise wini bevorzugt das pulverfGrmige, von- oder ^^^^^^ i? r ^ 
wafirige Lasung des mit der Doppdfaindimg des Monomeren reagierendea Stoffes, ggfe. umerKtmren 
eingebracfat oder umgekehrt wird die waBrige Wsung des Zusatzstoffes auf das puhrenge Polymerisat 
anfgesprQht oder unter Rflhren aufgegossea 
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AIs Verbindungen, die nrit der Doppdbindung des Monomeren gemSB bdden Verfahrensvarianten reagieren 
kfitanen, and Verschiedene Verbindungen, die Stickstoff enthalten wie z, B. Ammoniak, Amroomnmsalze, we 
Hydrogencarbonat, Sulfat und Hydrogensulfat, CMorid, Aftyiamine und/oder ihre Sake, wie Chloride und 
Hydrogensulfate, Hydroxyiamm und/oder seine Salze wie Hydrochlorid, Sulfat, Hydrazin und/oder dessen Salze, 
ferner Verbindungenmit aktivem Wasserstoffatom wie Halogenwasserstoffe, AcetessigsSureeste-, Malons&ure- 
ihono- und -diester oder nrit einer brornhaltigea Verbindun& tfie eine Bromanlagerung an die Doppefoindung 
ermogiicb, wie z. B. Bromsuccmimid, Pyridiniunibromid oder Dioxanperbrcanid, oder rait einer Verbindong, die 
die Doppelbindung oridkren kann, wie Z.B. Permanganate, Bichromate, Chromat^ Selendtoxid oder Ozon 
geeignet, die ebenfuDs mit dem Restmonomeren reagieren kdnnea ^ . , 

Plir die zweite Verfahrensweise sind auch schwefelhaltige Verbindungen mit reduaerender Wirkung, wie 
Alkalisulfite, -hydrogensulfite oder rdisuIfite^Qder Mercapotoverbindnngen gedgnet 

Die an sicii bekannten Addtionsreaktionen der vorstehend genannten Verbindungen an die Doppdbmdung 
verlaufen bei Ublichen Bedingungen der chemischen Reaktionen (mdstens in der LOsung) bis ra einem Umsatz 
von 75 bis 95%. Es war daher uberraschend and nicht zu erwarten, daB sok&e Reaktionen audi bei emer 
Konzentration der doppelbindungshaitigen Komponente von wemger als 2,0 tew. 0,2 Gew.-% zu emem ver- 
nflnfiigen Umsatz verlaufen wird, noch dazu, wenn diese Reaknonskomponente im f esten Polymeikorper 
eingescblossen isLlm aufgequollenen Zustand eraiedrigtsicu die Konzentration des Restmon omere n, entspre- 
. chend dem Quellungsgrad noch wetter, so dafi sogar noch niedrigere Konzentrationen an Restmonomer als 
ReaktLoiiskomponente vorliegen. ' , « , 

Bei stark queufalngen wasserlodichen odor wasserquellbaren Polymerisaten kann der Qudhmg^rad dnrch 
denZusatz von polaren wasserinischbaren organischen Losungsmittdn wie z. B. Alkoholen, bevorzugt Metha- 



ran, Dioxan, Grycerin oder Glykolen, ahnlich wie in der DB-PS 3141 0d8 aufeefQhrt; im bestumnen MaBe 
begrenzt werden. , 

Mh den verschiedenen Zosatzstoffen wurde in Abhfingigkeft von ihrer Menge eine V«rmniderung des Rest- 
monomerengehaites bis urn das Zehnfache, bezogen auf die iirsprQngKchen Resanonomerkonzentrationen mi 
Folymerisat, direkt nach der Herstellnng, errdcht Die Zusatzstoffe, die mit der Doppelbindung des Restmono- 
meren reagieren, werden in einer Menge von 0,1 Ms 10, bevorzugt <Ubis5, insbesondere von 0,12 Ids 2 Gew>%» 
bezogen anfwasserfrdesPotymer exngesetzt 

Beispid 1 

Hersteflxmg eines vernetzten synthetischen Polymerisates 

Id einem PorymerisationsgdM wurden 328g Acryfetare, 2£g N^'-Meth^ibisac^lainid in 980 gWasser 
gelosttmdmit 127^gNatritm4ydrogencarbonatanf pH = 4,0 eingestellL Bei nonnaler Temperatur wurden tLe 
Kompoitenten des Kataiysatorsy§tems (0,36 g AzobisamidiiipropaiKlu^^ W3g ipilmmperaulfat, 

134 g NatrhimpyrosuKt und ft06g BisenOOginooxiatX gd6st in 120 ml Wasser, zugegeb^ wobei^ab^^e 
Polymerisation erfolgL Das entstandene Polymergd wurde zerkldnert^nrit wfiBnger Ldsmtg von NrWttMU 
besprQht und bei 100 bis 1 10° C getrocknet Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusaminengefaflt 

Tabefle 1 : Restmonomergehalt im Endprodukt bei der Behandlimg des Polymergels mit wfiBriger Losung von 

NHbOHJiQ 



Zusatzstonin^oge Polymergd. hergestefltim 

(Gew.-%a) Labor Tedmtom 

Rjestmonomergehalt Rjestmonomesgenalt 



0 0^2 0£2 

0,2 — 0^78 

0,3 0J&1 W67 

0,035 — - 

Im TedmikumsniaSstab wurde der a. g. Ansatz lOOfadi vra*groBerL 

Beispiel 2 

Herstellung eines vernetzten syntheuschen Copolymerisates 

In einem Pblymerisadon$gefiB wurden 320 g Acryisiure und 3,75 g N^'-Methylenbisa^amid in 862 g 
Wasser gelOst und mit 100 g Natriumhydrog^icarbonat auf pH » 4,4 neutrausiert Bei nonnaler Temperatur 
wurden in die einzehien Komponenten des Katalysatorsystems (0^ g AzobisanudinpropandihydrocMorid, 1^ g 
Natriampyrosulfit und Ofig Kalmmpersulfat^ gdost in 150 g Wasser, zudosiert Die Polymerisation erfolgt 
prakti&ch adiabansch. Das entstandene Polymer^l wurde zerkleinert, getrocknet und gemahlen. Der Restmono- 
mergehalt betrug <V3 Gew.^%. Das Polymerisat (20 g) wurde nrit der wiflrigen Losung des Zusatzstoffes ver- 
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mischt und anschliefiend bei 120° C getrocknet Der verwendete Zusatzstoff und die Ergebmsse and in Tabelle 2 
zufiammengefaBt 

Tabelle 2 



Zusatzstoff 
(Gew.-%) 



Wassennenge Restmonomer- 

bez.aufPoly- gehait 

merisat (Gew.-%) 
(Gew.-tt) 



Ausgangsproduk — — 

NHiORHQ Ifl 300 O0040 

NHaOHJiCi 1,0 50 O0080 

Die verwendeten Zusatzstoff- und Wassennengen(in Gew.-%) and auf das wasserfreie Polymerisat bezogen. 

Beispiel 3 

GemfiB Beispiel 2 wurde ein Polymerisat hergestellt, nor mit dem Unterscbied, dafi die Polymerisation bei 
einempH — 5J5 durchgeffihrt wurda Das getrocknete und gemahlene Produkt batte einen Restmonomergehalt 
von 0,21 Gcw>%. Das Polymerisat (40 g) wurde mit der w&firigen Ltisnng des Zusatzstoffes ve nnischf und 
anschlieSend bei 120°C getrocknet Die verwendeten Zusatzstoff- und Wassennengen, in Gew.-% bezogen auf 
den wasserfreien AusgangsstofF, sind in Tabefle 3 zusammengefaflt 

Tabelle 3 



Zusatzstoff 



Gew,-% 



Ausgangsprodukt 

t-Butylamin 5ft 

Acetessigs&uremethylester 5,0 

Malonsaureriiethyiester 5,0 

QuecksilberdSacetat 5,0 

Ammomumhydrogencarbonat 2j0 

Ammonhunhydrogencarbonat 5,0 



Wassennenge 
bez. aaf Polymsisat 
(Gew.-<fc) 



Restmonomergehalt 
(Gew.-%) 



150 
150 
150 
150 
500 
500 



0210 

4067 

0,081 

013 

0,035 

0033 

0026 



Beispiel 4 

Das gemfiB Beispiel 2 hergestdlte nicht voilstfindig getrocknete (8,5 Gew.-% Wassergehalt) und gemaMene 
Polymerisat mit dnem Restmonomergehalt von 03 Gew.-% wurde mit der waBrigen LBsung von Natnumdi^- 
fit vermischt und anschliefiend bei 120° C getrocknet, unter gleicnen Bedingungen wie im Beispiel 2. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefaB t 

Tabelle 4 



Zusatzstoff 



Gew.-% 



Wassennenge bez, auf 
Polymerisat (Gcw.-%) 



Restmonoinergehatt 
(Gew.-%b) 



Ausgangsprodukt — 

NaaS2C% ' tfi 

Naa&Qs 1i0 

Na 2 S 2 0 5 1,0 

NaAOj 3,0 

NazSiOs 5,0 

Na 3 S20s 5,0 



300 
150 
50 
50 
300 
50 



Die verwendeten Natriumdisulfit- und Wassermengen (in Gew.-%) rind 



Vergleich 



030 

00160 
00043 
00041 
00080 
00030 
00040 

auf das wasserfreie Polymerisat 



Das tmrh Beispiel 1 hergestellte Polymergel wurde zerkleinert und gem&B IK-PS 37 55 280 mit wSBriger 
Ldsung von Natriumdisulfit besprQht und anschlieSend bei 100 bis 110°C getrocknet Die Ergebnisse smd m 
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Tabe&e 5 zusammengefaBt Die Polymerherstelhmg erfolgte im Labor and ingrS&erem Maflstab fan Techniknm 
genauso wie is Beispid 1. 

Tabelle 5 



Zuatzstoffrnenge PoiymergelhergesteDtim 

(Gew.-tt) Labor Techniknm 

Restmononiergehalt . Restmoxtomengbbah 

Gew.-<K> 



0 022 0.42 

05 015 021 

1,0 01* <U5 

.1,5 0075 0078 

$0 — 0,013 

Beispiel 6. 

Das gemiB Beispiel 1 hergesteDte und getrocknete Polymerisat mit einem Restmoiuomergehalt (Acrylsatire) 
von 042 Gew-% wurde in eine ethanolhaliige waBxige Hydroxyiaminlrydro^ dngestrent and an- 

schfieBend bd 110°C getrocknet Die Ergebnisse and cfie Ethanol/WassCT-VerMhnisse sind in Tabdie 6 zosam- 

Tabelle 6 



NH2OELHCL Was$ermenge Etbanol Rjestmonomergehalt 

Gew.-%- Gew„-% Gew^% 



1,0 SO 10 004 

1,0 75 25 005 

1,0 50 50 014 

Ausgangsprodokt — — Q* 42 



Die verwendeten Hydraxyiamin-, Wasser- undEthanoimengen beziehen sich anf das wasserfireie Polymerisat 
Das gleiche Polymerisat wurde in eine wfitfrige tetrahydrofuranhaitige (H2O/THF «= 90/10) Hydroxyiaminliy- 
drochloridldsung emgestreut und danach getrocknet Bs wurde dn Restmononiergehalt von 0,045 Gew.-% 
ecztelt. 

Beispid 7 

En niedermolekulares Acr^ixre/Ac^ta^^po^ais^ 85/15 wurde als eine 40%ige waflrige Losung 
durch die mit einem Redox-System katalysierte Forymeroation hergestefit Nach Beendigung der Polymerisa- 
tion betrugen die Restmonomergehalte in der wflBrigen PolymerisatlOsung 039 Gew>% Acryisaure und 0,05 
Gew.-% Acryianud Bd einer Tfemperatur von 90° C wurden zu der PolymerlBsung Zfi g Hydro^iammoniumby- 
drochlorid in fester Farm zugesetzt (05 Gfew.-% HydimyJaininbydrochlorid bezogen auf das Copoiymerisat) 
und 2 Stonden bd90bis95°C unter RflckfluBkuMung nunhhehanddt Es wurde eine Senkung des Restmonomer- 
gehaites anf 015 Gew.-% Acryis&ure and 002 Gew.-% Affylamidendcht 

Betspid 8. 

Emhochmoleknlares, wasseridsliches Acrytemkl/AcrylsSnre^^ MoI-% Acrylamid- und 15 

MoI% Acryislnreantdl hat einen Restmononiergehalt von 0,23 Gew,-% Acryiamid und 001 Gew.-'ft AcrylsSu- 
re. Das Produkt (40 g) wurde not £0 ml w&firiger Losong von verschiedenen Zusatzstoifen vermischt und bd 
100° C getrocknet Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 zusammengefaBt 



OS 37 24 709 

Tafadle 8 



Zusatzstoff verwendete Restmonomergehalt 

Wassermenge Acrytejnid Acrylsaure 



Gew.-% Gcw.-% Gew.-% Oew.-% 



Ammoniumsulfat 5 150 Oil <0010 

Ammoniumnltrat 5 150 0,14 <O010 

Hydrarinralfet 5 150 °>° 12 °- 010 

tfltopytendiamin 5 150 0010 <0.010 

Etoanolamm 5 150 0,10 <O010 

Diisopropjdamin 5 150 021 0,010 

Bromwasserstoff (47%igm Wasser) 2fl 150 0008 OOiO 

Jodwasseratoff (57%ig in Wasser) 2fl 150 420 0012 

Bromsuccinimid 05 150 0,16 0,012 

Kaliumpermanganat 05 150 O064 0012 

Aosgangsprodukt — — 023 0012 



Die Mengenangaben (Zusatzstoff and Wassermenge) beaeben sich auf das wasserfreie Acrylamid/Acrylaau- 
re-CopoIymerisat 
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Prodn. of water-soluble or water-swellable homo- or copolymers (I) with 
low residual monomer content involves treatment with cpd(s) . (II) reacting 
with the double bond of the monomer (III) . Either : (a) (I) as swollen gel 
or soln. is treated with (II) contg . N, e.g. NH3 , ammonium salts, 
alkylamines and/or their salts, NH20H and/or its salts, N2H4 and/or its 
salts, a cpd. contg. active H, e.g. H halide, acetoacetic ester or malonic 
ester, a cpd. contg. Br, which can add Br to the double bond, e.g. 
bromosuccinimide, pyridinium bromide or dioxane perbromide, or a cpd. 
which can oxidise the double bond, e.g. permanganates, bichromates, 
chromates, Se02 or 03; or (b) (partly) dried (I) powder is treated with a 
soln. of one of these cpds . or with a reducing S cpd., e.g. alkali or 
ammonium sulphites, hydrogen sulphide and disulphite or a mercapto cpd., 
when (I) swells or (partly) swells, after which the gel or soln. is dried 
at elevated temp . . 

The swelling agent or solvent for (I) and (II) is water, opt. mixed 
with polar, water-miscible organic solvents, e.g. alcohols (pref . EtOH, 
MeOH or i-PrOH) , ketones (pref. acetone or MEK) , THF, dioxane, glycerol 
and/or glycols, the water content being min. 10, pref. min. 25 and esp. 
min. 50%. The ammonium salts used are salts of inorg. or organic acids, 
e.g. chloride, sulphate, nitrate, carbonate, hydrogen carbonate, hydrogen 
sulphate, acetate or formate. 

USE/ADVANTAGE - The residual (III) content can be reduced up to 10 




fold by adding 0.1-10, pref. 0.1-5, esp. 0.12-2 wt . % (II) w.r.t. anhydrous 
(I) . The technique is esp. useful for reducing the (III) content of 
(crosslinked) (I) based on acrylic acid. 
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